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© Herbizide Mittel. 



© Gegenstand der Erfindung sind herbizide Mittel. die einen Wirkstoff der Formel I. 
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CM 
< 

worm A' = H und A 2 = NH2 Oder A 1 , A 2 zusarnmen ein Sauerstoffatom. V = O oder NH, Y = im Falle V = 
jyj 0, Wasserstoff Oder Alkyl oder im Falle V = NH einen Rest der Formeln -CH(CH 3 )-CONH-CH(CH3)-COOH 
Oj oder -CHICHahCONH-CH-tCHaCHtCHs^-COOH bedeutet, und W = Wasserstoff bedeutet, oder dessen 
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Uf> in Kombination mit einer Verbindung der Formel II, > 
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Herbizide MIttel 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind herbizide Mittel, dadurch gekennzeichnet. dafl sie einen 
Wirkstoff der Formel I; 

H,C 0 A 1 0 

3 \ it \ |) 

;p - CH 0 0E o -C-C-V-Y (I) 

WO 

worin 

Ai = H und A 2 = NHz Oder A 1 , A 2 zusammen ein Sauerstoffatom 
V = O Oder NH, 

Y= im Falle V = OrWasserstoff Oder (C1-C4) Alky! oder 

Y= im Falle V = NH:einen Rest der Formeln -CH(CH 3 )-CONH-CH(CH 3 )-COOH Oder -CH(CH 3 )-CONH-CH- 
[CH2CH(CH3>2]-COOH bedeutet, und unabhangig von der Bedeutung von V, 
W = Wasserstoff bedeutet, 
oder dessen Salz, 

in Kombination mit einer Verbindung der Formel II, 



/ r2 



X 

R 1 - S0 2 - NH - C - N — ( ( ),Z (II) 




R 1 'If 



R 5 



worin 

R 1 = (C1-C4) Alkyl. (CrCe) Alkenyl, (CrCs) Alkinyl, die halogeniert sein konnen, (C1-C4) Alkylamino, Di (Cr 
C<-alkyl)amino, [N-(Ci-C4-Alkylsulfonyf)-N-(Ci-C4-alkyl)]amino t wobei die Alkylreste halogeniert sein konnen, 

Phenyl, Benzyl, Phenoxy, Pyrazolyl oder Thienyl, die alle durch (C1-C4) Alkyl, (CrC 6 ) Alkenyl (CrC 6 ) 
Alkinyl oder (C1-C4) Aikoxy, die alle durch Halogen oder (Ct-C^-Alkoxyjcarbonyl substituiert sein konnen, 
ferner durch Halogen, CF 3 , Nitro. einen Rest der Formel -COOR\ worin 

R 4 = H, (C1-C4) Alkyl, (CrCe) Alkenyl, (CrC 6 ) Alkinyl, (Ci-C 4 )-Alkoxy-(Ci-C4)alkyl oder Halogen (CrC) 
alkyl bedeutet, 

ferner durch einen Rest der Formel -S(0) 0 R 5 , worin 

R 5 = (Ct-d) Alkyl, (C1-C4) Aikoxy, Halogen-(Ci-C4) alkyl. (d-C4) Aikoxy (Ci-C4)alkyl, (C1-C4) Alkoxy- 
carbonyl(Ci-C 4 )alkyl, Di(Ct-C4-alkyl)-amino, (C1-C4) Alkylamino. (C1-C4) Alkoxy-(Ci-C 4 )alkylamino und n = 0, 1 
oder 2 bedeutet, 
substituiert sein konnen, 

R 1# = H. <Ci-C4)Alkyl oder (C2-C4)Alkenyl. 
R 2 , R 3 = unabhangig von einander (C1-C4) Alkyl, (C1-C4) Aikoxy, die beide gegebenenfalls ein-oder 
mehrfach durch Halogen, (Ct-C 4 ) Aikoxy, (C1-C4 Aikoxy )carbony I substituiert sind, (CrCs) Alkenyl. (CrCk) 
Alkinyl, (CrCe) Alkenyloxy, (C2-C6) Alkinyloxy oder Halogen. 

X = O, S oder NR 6 mit R 6 = 
(C1-C4) Alkyl oder (Ct-C4> Aikoxy und 

Z = CH oder N bedeuten, oder deren Salz, oder mit einer Verbindung der Formel III oder III' oder deren 
Salze 
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R n = H, Halogen, (Ct-C*) Aikyl Oder (Ci-Ct) Alkoxy, die beide halogeniert sein konnen und X = o 
bedeuten, s. EP-A 87 780. 

Von diesen Verbindungen sind erfindungsgematf insbesondere geeignet 

Verbindung lib: R 1 ' = H, R 1 = 1 ,3,5-Trimethyl-pyrazol-4-yl, X = O, R 2 = CH 3 , R3 = OCH 3 und Z = 

N. 

lie: R^ = H, R 1 = I.S.S-Trimethyl-pyrazoW-yl, X = O, R 2 = CH 3 , R 3 = OCH 3 und 2 = CH. 

lid: R 1 ' = H, R' = 1 ,3,5-Trimethyl-pyrazol-4-yl, X = O, R 2 = R 3 = CH 3 und Z = CH. 

lie: R 1 ' = H. R 1 = 5-Chloro-1 ,3-dimethyl-pyrazo!-4-yi, X = O, R 2 = CH 3j R 3 = OCH 3 und Z = N. 

Ilf: R 1 ' = H, R 1 = 5-Chloro-1,3-dimethyl-pyrazol-4-yl, X = O, R 2 = CH 3 , R 3 = OCH 3 und Z = CH. 

Ilg: R 1 ' = H, R 1 = 5-chloro-1 ,3-dimethyl-pyrazol-4-yl, X = O, R 2 = R 3 = CH 3 und Z = CH. 

Ilh: R]' = H, R r "= t;5-dimethyl-pyrazol-4-yi;X = O, R 2 = R 3 = OCH 3 und Z*"= CH: 

Hi: R 1 = H, R 1 = 1,3-Dimethyl-5-diflouromethoxy-pyrazoi-4-yi f X = O, R 2 = CH 3l R 3 = OCH 3 und Z 

= H 

Ilk: R 1 = H, R 1 = 4-Ethoxycarbonyl-1-methyl-pyrazoi-5-yl, X = O, R 2 = R 3 = CH 3 und Z = CH 
ll(l): R 1 ' = H, R 1 = 4-Ethoxycarbonyi-1-methyl-pyrazol-5-yl, X = O, R 2 = R 3 = OCH 3 und Z = CH. 
Typ 3: Thienylsulfonylharnstoffe der obengenannten Formel II, worin 
R 1 = einen Rest der Formel 




worin 

R 12 = H, Halogen. (Ci-C*) Alkyl (CrC*) Alkenyl oder (Ci-d) Alkoxy, wobei alle drei letztgenannten Reste 
halogeniert sein konnen, einen Rest der Formel -C00R 4 ' mit R 4 = H, (CrCa) Alkyl oder(CrCs) Alkenyl, 
Oder einen Rest der Formel -S(0) n -R 5 ' und X = O bedeuten, s. US-PS 4,431,029. JP-A 60 197 676. JP-A 
60 139 691 , JP-A 60 193 983. 

Beispielsweise seien von diesen Verbindungen c/enannt die Verbindungen 

Urn : R-> = 2-Methoxycarbonyi-3-thienyl, R 1 = H, X = O, R 2 = OCH 3 . R 3 = CH 3 und Z = N 
(Thiameturonmethyl) 

lln: R 1 = 3-<PentafIuor-l-propeny!)-2-thienyl, R 1 ' = H, X = O, R 2 , R 3 = OCH 3 , Z = N oder CH 
Ho: R 1 = 3-(2-Chlor-1,2-difiuorethenyl)-2-thienyl, R 1 ' = H, X = O, R 2 , R 3 = OCH 3 . Z = N oder CH 
lip R 1 = 3-(2-Chlor-1,2-difluorethenyl)-2-thienyl, R 1 ' = H, X = O, R 2 = CH 3 , R 3 = OCH 3 , Z = N 
oder CH 

llq: R 1 = 3-(Pentafluor-1-propenyl)-2-thienyl, R 1 = H, X = O, R 2 = CH 3l R 3 = OCH 3 . Z = N oder 

CH. 

Typ 4: Phenyl-Phenoxy-und Benzylsulfonylhamstoffe der Formel II, worin 
R 1 = Phenyl, Phenoxy oder Benzyl, die beide durch Halogen, (d-Ca) Alkyl oder (C1-C4) Alkoxy, die beide 
halogeniert sein konnen, einen Rest der Formeln -COOR* oder -S(0) n R 5 ' substituiert sein konnen und 
X = O bedeuten, s. EP-A 51 466, EP-A 113 956, EP-A 7687, US-PS 4,514.212. 
Hierunter seien beispielsweise genannt die Verbindungen 

lis: R 1 ' = H. R 1 = 2-Ethoxycarbonyl-phenyl, X = O, R 2 = CI. R 3 = OCH 3 und Z = CH 
lit: R 1 ' = H, R 1 = 2-Methoxycarbonyl-phenyimethyl, X = O, R 2 = R 3 = OCH 3 und Z = CH. 
Ilu: R 1 ' = H, R 1 = 2-Methoxycarbonyl-phenyl, X = O, R 2 , R 3 = CH 3 und Z = CH; common name: 
Sulfometuron-methyl 

llv: R 1 ' = CH 3 , R 1 = 2-Methoxycarbonyl-phenyl. X = O, R 2 = CH 3 , R 3 = OCH 3 und Z = N 
llw: R 1 = H. R 1 - 2-Methoxycarbonyl-phenyl, X = 0, R 2 = CH 3 . = OCH 3 und Z = N (Metsulfuron- 
methyl) 

llx: ri' = H, R 1 = 2-<2-Chlorethoxy)-phenyl, X = O, R 2 = CH 3 , R 3 = OCH 3 und Z = N 
Hy: R 1 = H, R 1 = 2-Chlorphenyl, X = O. R 2 = CH 3 . R 3 = OCH 3 und Z = N (Chlorsulfuron) 
Bevorzugt unter den Verbindungen der Formel III, HI' seien genannt solche Verbindungen. worin 
R 7 = Pyridyl, das durch (CrC 4 ) Alkyl, einen Rest der Formel -COOR 9 , -COOCHaR^COOR 3 , -C^RS-COCKCr 
Cd-alkyl), -CH 2 (R 9 )-COOCH 2 R 9 -COOR 9 oder -CHrS{0) n -(Ci-C 4 -alkyl)*substituiert sein kann, und 
R 8 = die obengenannte Bedeutung besitzt. (s. Japanische Offenlegungsschrift 59/225 180, EP-A 133 311, 
EP-A 41 624) 

Von diesen Verbindungen III bzw. Ill' seien beispielsweise genannt die Verbindungen 
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Die erfindungsgema/ten Mitte! konnen in den ublichen, dem Fachmann gelaufigen Zubereitungen, z.B 
als benetzbare Pulver, Staubemittel, Granulate, Dispersionskonzentrate, emuigierbare Konzentrate oder 
verspruhbare Losungen, in den Handel gebracht werden. Die formuiierten Mittel enthalten dabei die 
Wirkstoffe im allgemeinen in Konzentrationen von 2 bis 95 Gew.-%. 

Benetzbare Pulver sind in Wasser gleichmaflig dispergierbare Praparate, die neben den Wirkstoffen 
aufler einem Verdunnungsoder Inertstoff noch Netzmittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, poiyoxethy- 
lierte Oleyl-oder Stearylamine, Alkyloder Aikylphenyl-sulfonate und Dispergiermittel. z.B, ligninsulfonsaures 
Natrium, dinaphthylmethandisulfonsaures Natrium oder auch oleylmethyltaurinsaures Natrium enthalten 

Emuigierbare Konzentrate werden durch Auflosen des Wirkstoffgemisches in einem organischen 
Losungsmittel, z.B. Butanol, Cyclohexanon. Dimethylformamid, Xylol oder auch hohersiedenden Aromaten 
und Zusatz eines nichtionischen Netzmitteis, beispielweise eihes polyoxathytierten Alkylphenols oder eines 
polyoxathylierten Oleyl-oder Stearylamins, erhalten. 

In benetzbaren Pulvern variiert die Gesamt-Wirkstoffkonzentration zwischen etwa 10 % und 95 %, der 
Rest besteht aus den oben angegebenen Formulierungszusatzen. Bei emulgierbaren Konzentraten betragt 
die Wirkstoffkonzentration etwa 10 % bis 80 %. Staubformige Formulierungen enthalten meistens 5 % bis 
20 % an Wirkstoffen, verspruhbare Losungen etwa 2 % bis 20 %. Bei Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt 
zum Teil davon ab. in welcher Form (flussig oder fest) die Wirkstoffe vorliegen und welche Granulierhilfsmit- 
tei, Fullstoffe usw. verwendet werden. 

Zur Anwendung werden die handelsublichen Konzentrate Gegebenenfails in ublicher Weise verdunnt 
z.B. bei benetzbaren Pulvern und emulgierbaren Konzentration mittels Wasser. 

Staubformige und granulierte Zubereitungen sowie verspruhbare Losungen werden vor der Anwendung 
nicht mehr mit wetteren inerten Stoffen verdunnt 



A Formulierungsbeispiele 

(a) Ein Staubemitte! wird erhalten, indem man 10 Gewichtsteile Wirkstoffgemisch und 90 Gewicht- 
steile Talkum als Inertstoff mischt und in einer Schlagmuhie zerkletnert. 

(b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 Gewicht- 
steile Wirkstoffgemisch, 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfon- 
saures Kalium und 1 Gewichtsteile oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz-und Dispergiermittel mischt 
und in einer Stiftmuhle mahlt. 

(c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewicht- 
steile Wirkstoffgemisch mit 6 Gewichtstetlen Alkylpheno.lpolyglykolether (OTriton X 207), 3 Gewichtsteilen 
Isotridecanolpolyglykolether (8 AeO) und 71 Gewichtsteilen paraffinischem Mineralol (Siedebereich z.B ca. 
255 bis uber 377° C) mischt und in einer Reibkugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahit 

(d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gewichtsteilen Wirkstoffgemisch, 75 Gewicht- 
steilen Cyclohexanon als Losungsmittel und 10 Gewichtsteilen oxethyliertem Nonylphenol ((10 AeO) als 
Emulgator. 



B. Biologische Beispiele: 

Der Nachweis des Synergismus in den nachfolgenden Beispielen ergibt sich aus dem Vergleich des 
aus den Wirkungen der Einzelkomponenten errechneten additiven Wirkungsgrads mit dem experimentell 
gefundenen Wirkungsgrad der Wirkstoffkombinationen. Die Errechnung des additiven Wirkungsgrades 
erfolgt nach der Formel von S.R. Colby (vgl. Calculating synergistic and antagonistic responses of herbicide 
combinations, Weeds, 1j5,1967, S. 20 bis 22). 

Diese Formel lautet: 

X • Y 

E = X + Y 

100 

wobei 

X = % Schadigung durch Herbizid A bei x kg/ha Aufwandmenge, 
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Beispief 2 

In einem Feldversuch unter tropischen Bedingungen wurden die Praparate Glufosinate-Ammonium (la) 
und Imazapyr (llld) alleine und in Kombination in einem Bestand der Graminee Imperata cylindrica gepruft. 
Diese Gramineen-Art wies zur Zeit der Appiikation eine Wuchshohe von 80 bis 120 cm auf; die 
Blutenstande waren bereits ausgebiidet. Die Versuchsflache war durch Baume nicht beschattet. Fur die 
Behandiung wurde eine normale Ftuckenspritze verwendet; die Versuchs-Parzellen besaflen eine Flache von 
16 qm. 

Jede Behandiung wurde dreimal wiederhoit. Die Auswertung erfolgte durch visuelle Schatzung der 
Schadigung. 

Die Ergebnisse --sifter in der nachfblgenden- Tabelle 2" aufgeli'stet; wobei die Wirkuhgen als Durch-" 
schnittswerte der Schadigungen (in %) aus jeweils drei Versuchen ermittelt wurden. Die Klammerwerte 
stellen die nach der Coiby-Formel zu erwartenden Werte dar. 

Aus den Ergebnissen geht hervor. dafl la alleine in den gepruften Dosierungen eine mittlere bis gute 
Anfangswirkung erzielt; im Laufe von 12 bis 20 Wochen fallt die Wirkung von la jedoch ab, da aus den 
unterirdischen Rhizomen ein Neuaustrieb erfogt. Das Herbizid llld dagegen besitzt eine schwache Anfangs- 
wirkung, und selbst 12 Wochen nach der Appiikation war die Wirkung nicht voll befriedigend. 

Fur die kombinierte Anwendung von la und llld. bei der die niedere und mittlere Dosierung fOr beide 
Produkte verwendet wurden, zeigte sich da0 sowohi die Anfangs-wie auch die Dauerwirkung erheblich 
besser waren, als die der Einzelkomponenten; sie lagen deutlich hoher als die nach der Coiby-Formel 
errechneten Wirkungen. Demzufolge liegt ein Synergismus vor. 



Tabelle 2; 

Wirkung auf Imperata cylindrica 

Produkt Dosierung % Wirkung nach Tagen 



kg/ha a.i- 28 84 140 (d) 

Ia 1,5 53 34 13 

2,0 82 39 15 

3,0 89 62 54 

Hid 0,25 5 35 40 

0,375 7 50 55 

0,5 14 72 76 
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Tabelle 5: 



Produkt 


Dosierung 
kg a.i./ha. 


ACrR 


Wirkung 
SI A 


CAR 


la 


0,5 


0 


0 


40 




1 ,0 


27 ! 


55 


55 


IIu 


0,01 25 


23 


70 


0 


la + IIu 


0,5 + 0,0125 


63 (23) 


80 (70) 


65 (40) 




1,0 + 0,01 25 


68 (43) 


92 (86) 


85 (55) 



A"bkurkungen : 

AGR = Agropyron repens 
SIA - Sinapis arvensis 
CAR =: Cirsium arvense 
a.i.= Akt ivsubstanz 

Beispiel 4 

Analog zu Beispiel 1 wurden Pflanzen von Commelina communis und Amaranthus retroflexus in Topfen 
(0 10 cm) gezogen und bei einer Wuchshohe von ca. 25 cm mit den erfindungsmaflen Mischungen und 
den Einzelkomponenten aiieine mit einer Wasseraufwandmenge von 1000 1/ha behandelt. 

Die Auswertung mittels optischer Bonitur erfoigte nach Ablauf von ca. 3 Wochen. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 4 zusammengesteilt. Wie die dargesteilten Daten klar 
ergeben, zeigen die Mischungen aus Glufosinate-Ammonium und verschiedenen Sulfonylharnstoffderivaten 
deutiiche synergistische Wirkungen, denn in alien Fallen liegen die Wirkungsgrade der Mischungen 
erheblich uber den nach Colby fOr additive Effekte berechneten Werten. 



11 
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a.i. = Aktivsubstanz 
( ) = Erwartungswerte nach Colby- 
la = Gluf osinate-ammonium 
Urn = Thiameturon-methyl 
IIu = Sulf ometuron-methyl 
IIw = Metsulfuron-methyl 
Ily = Chlorsulfuron 



Anspruche 

20 1. Herbizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Wirkstoff der Formel I, 



25 



H_C 0 A 1 0 

3 \ it I ii 

/P - CH - CH Q - C- C- V- Y (I) 
/ 2 2 i p 

WO A 



worin 

30 A 1 = H und A 2 = NH 2 Oder A 1 , A 2 zusammen ein Sauerstoffatom 

Y = O Oder NH, 

Y = im Falfe V = O Wasserstoff oder (CrCiJAlkyI oder 

Y = im Falle V = NH einen Rest der Formeln -CH{CH 3 )-CONH-CH(CH 3 hCOOH oder -CH(CH 3 )-CONH-CH- 
[CH2CH(CH3>2]-COOH bedeutet, und unabhangig von der Bedeutung von V, 

3S W = Wasserstoff bedeutet, 
oder dessen Saiz, 

in Kombination mit einer Verbindung der Formel H, 




(id 



worin 

R 1 = (C1-C4) Alkyl, (CrCs) Aikenyl, (CrCs) Alkinyl, die halogeniert sein konnen, (C1-C4) Aikylamino, DKC1-C4- 
so alkyl)amino, [N-(Ci-C4-Aikylsulfonyl)-N-(CrC4-alkyl)]amino, wobei die Alkylreste halogeniert sein konnen, 

Phenyl. Benzyl, Phenoxy, Pyrazolyl oder Thienyl, die alle durch (C1-C4) Alkyl, (CrCe) Aikenyl (CrCe) Alkinyl 
Oder (C1-C4) Alkoxy, die alle durch Halogen oder (Ct-C4-Alkoxy)carbonyl substituiert sein konnen. ferner 
durch Halogen, CF3, Nitro, einen Rest der Formel -COOR*, worin 

R< = H, (C1-C4) Alkyl, (CrCs) Aikenyl, (CrC 6 ) Alkinyl, (Ci-C4>-Alkoxy-(Ci-C4)alkyl oder Halogen (Ct-C4>alkyl 
55 bedeutet. 

ferner durch einen Rest der Formel -S(0) n R 5 , worin 

R 5 = (C1-C4) Alkyl. (C1-C4) Alkoxy. Halogen-fCi-C^alkyl. (C1-C4) Alkoxy(Ci-C4)alkyl, (C1-C4) Alkoxy-carbonyl- 
(Ci-C4)alkyl, Di(Ci-C4-alkyl)-amino, (C1-C4) Aikylamino, (C1-C4) Alkoxy-(Ct-C4)alkylamino und n = 0,1 oder 2 
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© Herbizide Mittel. 



© Gegenstand der Erfindung sind herbizide Mittel, die einen Wirkstoff der Formel I, 

H_C 0 A 1 0 

5 \ n < ii 

/ ? - CH 2 - CH 2 - C - C - V - Y (I) 

W0 A 2 

CO 

^ worin A 1 = H und A 2 = NH? oder A', A 2 zusammen ein Sauerstoffatom, V = O Oder NH, Y = im Falle V = 
r>. O, Wasserstoff oder Alkyl oder im Falle V = NH einen Rest der Formeln -CH(CH 3 )-CONH-CH(CH 3 )-COOH 
CO oder -CH(CH3)-CONH-CH-[CHzCH(CH 3 )2]-COOH bedeutet. und W = Wasserstoff bedeutet. Oder dessen 
^ Salz, 

CM 



CM in Kombination mit einer Verbindung der Formel II, 
ID 
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